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- on soumet les boues minerales denses obtenues apres la flottation a une 

lixlviation par i'aclde sulfurique ; 

- on ajuste le pH de la solution obtenue apres lixlviation a une valeur comprise 
entre 2,5 et 4 pour precipiter le sulfate et I'oxyde de mercure et Ton separe le 
precipite obtenu; 

- on reacidifie par addition d'acide sulfurique la solution obtenue apres 
elimination des composes du mercure, puis on la soumet a une electrolyse dite 
principale au cours de laquelle le zinc se depose sur ia cathode et Toxyde de 
manganese se forme a I'anode. 
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^) Proc6d6 de traltement de piles usag6e ar Electrolyse. 

(57) L'invention conceme un proc6d6 de trattement 6iectro- 
iytique de piles usag^es pour la recuperation des elements 
valorisables. 

Le precede, dans iequel on soumet ies piles usagees d 
un traitement mecanique, d un tri magnetique et k une flot- 
tation, est caracterise en ce qu'on soumet les boues mine- 
rales denses issues de la flottation d une llxiviation par 
Tacide sulfurique. on ajuste le pH de la solution obtenue 
apres lixiviation S une valeur comprise entre 2.5 et 4 pour 
precipiter et separer ie sulfate et Toxyde de mercure, on re- 
acidifie par addition d'acide sulfurlque la solution obtenue 
apres elimination des composes du mercure, puis on la 
soumet e une electrolyse au cours de laquelle le zinc se 
depose sur la cathode et Toxyde de manganese se fomie & 
Tanode. 



Illlilllllll 


ill 


lllllllll 


lllllll 


lllllllllll 



1 



2704098 



La presente invention concerns un precede de traitement 
^lectrolytique de piles usagees permettant la recuperation 
des elements valorisables • 

La protection de 1 » environnement est devenue xine preoc- 
5 cupation majeure. Dans les dechets urbains, les piles et 
batteries electriques sont reconnues comme sources de 
produits toxiques necessitant un traitement particulier. 
Differentes solutions ont deja ete proposees. Ainsi^ le trai- 
tement des batteries au plomb et au nickel-cadmium est ef fee- 
10 tue depuis longtemps et conduit au recyclage du plomb et du 
nickel reutilisable notamment dans les fonderies de seconde 
fusion. 

Le traitement des piles est plus complexe, du fait que 
leur composition et leur forme sont tres variees, Plusieurs 

15 precedes ont ete proposes. EP-A-409792 decrit un precede de 
production simultanee de dioxyde de manganese et de zinc par 
electrolyse de la solution obtenue en traitant par un solvant 
acide contenant de I'acide tetra f luorobor ique , des composes 
tels que des oxydes de manganese ou de zinc^ des halogenures 

20 de zinc ou du zinc metallique, ce precede pouvant etre appli- 
que au traitement de piles usagdes ayant subi une calcination 
a SSCC en atmosphere inerte. JP-60096734 decrit un precede 
de traitement pour la recuperation d' elements valorisables a 
partir de piles usagees, dans lequel les piles sont d'abord 

25 broyees,. puis chauffees a 500 et ensuite soumises a un 
traitement chloroammoniacal , puis calcinees. Ces precedes 
necessitent toutefois une etape de calcination qui rend les 
operations longues et couteuses. 

La presente invention a pour but de fournir un precede 

30 permettant la recuperation d' elements valorisables a partir 
de piles usagees, ne ndcessitant pas de calcination et appli- 
cable a un melange non trie de piles ayant des compositions 
differentes • 

Le precede de traitement de piles usagees de la presente 
35 invention est un precede dans lequel on soumet les piles 
usagees a un traitement mecanique en vue de disloquer les 
enveloppes des piles, puis a un tri magnetique en vue de 
separer les metaux ferreux, la fraction debarrass6e des 
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metaxix ferreux etant ensuite soumise a une flottation en vue 
d'^liiainer les inertes, et il est caract^rise en ce que : 

- on soiime't les boues lainerales denses obtenues apr^s 
la flottation a une lixiviation par I'acide sulfurique ; 

5 - on ajuste le pH de la solution obtenue apr^s lixi- 

viation a une valeur comprise entre 2,5 et 4 pour precipiter 
le sulfate et I'oxyde de mercure et I'on separe le precipite 
obtenu; 

- on reacidifie par addition d'acide sulfurique la 
10 solution obtenue apr^s elimination des composes du mercure, 

puis on la soumet h une electrolyse au cours de laquelle le 

zinc se depose sur la cathode et I'oxyde de manganese se 

forme ^ 1* anode, 

De preference, la cathode est une cathode en aluminium 
15 et 1' anode est choisie parmi les anodes de plomb allie, les 

anodes de graphite et les anodes de titane anodise- 

Dans la suite du texte, 1 « electrolyse permettant le 

depot simultane de zinc et d'oxyde de manganese sera designee 

par electrolyse principale. 
20 La taille des modules de piles les plus courantes varie 

entre 70 mm et 5 mm en hauteur et entre 3 0 mm et 5 mm en 

diam^tre. Afin d'optimiser 1' operation de broyage, un dispo- 

sitif de calibration en continu est avantageusement place en 

amont. 

25 Le broyage peut etre ef fectue dans un broyeur a disgues 

dentes, de preference a fro id sous un courant d*air sec. II 
provoque la dislocation de I'enveloppe metallique des piles 
et la reduction des toles ferreuses a des tallies compatibles 
avec les operations ulterieures. 

30 La charge obtenue apres broyage est lavee a I'eau et les 

rdsidus solides sont soumis a un tri magnetique. Un second 
broyage, ef fectue sur les residus solides issus du tri magne- 
tique permet une reduction plus fine de ces residus, ce qui 
pr6sente xin avantage dans la mesure ou la granulometrie de la 

35 charge conditionne I'efficacite et la dur^e de la lixiviation 
et de la flottation. 

Les boues debarrassees des matieres ferreuses sont 
soiamises a une flottation. Elle permet la separation des 
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inertes qui sont des composes a base de noir de carbons, des 
perfluoroalkylsulfonates, des plastiques et du papier. 

Les boues min^rales denses obtenues apres flottation 
renfennent les oxydes et metaux non-ferreux alors que la 
5 solution se trouve enrichie en electrolyte, principalement 
sous forme de potasse, de chlorure de zinc et d' ammonium. 

La lixiviation par I'acide sulfurique des boues minera- 
les denses conduit a la mise en solution des composants des 
electrodes des piles broyees. La reaction est assez exother- 
10 mique et maintient une temperature adaptee au processus reac- 
tionnel . 

Le mercure est ^limin^ par precipitation selective. Pour 
obtenir la precipitation d' oxydes et du sulfates de mercure, 
le pH est a juste a une valeur entre 2,5 et 4, par exemple par 

15 addition de potasse. 

L' electrolyse principale est avantageusement effectuee a 
une temperature infer ieure a 100 **C- De preference, la tempe- 
rature est comprise entre 20 et 95 ^'C. Le bain de 1' Electro- 
lyse principale est constitue essentiellement par la solution 

20 obtenue apres flottation et elimination des composes de 
mercxire, qui contient du sulfate de zinc, du sulfate de 
manganese, de I'acide sulfurique. La teneur en sulfate de 
manganese du bain est ajustee entre 80 et 3 20 g/1, la teneur 
en sulfate de zinc entre 60 et 400 g/1 et la teneur en acide 

25 sulfuric[ue est ajustee entre 25 et 40 g/1. Les densites 
anodic[ues varient entre 0,7 A/dm^ et 2,8 A/dm^ et les densi- 
tes de courant cathodique varient entre 0,5 A/dm^ et 5 A/dm^. 
Le degagement de gaz accompagnant les reactions principales 
aux electrodes et 1 ' evaporation peuvent etre minimisees par 

30 flottation d'une fine couche de paraffine ou d'huile au- 
dessus du bain. 

Lors de 1 « electrolyse principale, le zinc est obtenu 
sous forme de dep6t sur la cathode ; I'oxyde de manganese est 
obtenu sous forme de depot sur 1' anode ou sous forme de 

35 poudre tombant au fond de la cellule d' electrolyse, suivant 
la temperature du bain. 

Dans un mode de mise en oeuvre particulier du precede 
de 1' invention, il est avantageux d'aj outer un agent reduc- 
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teur au bain electrolyse. Get agent reducteur permet 
d'eviter ou de limiter la formation d'oxydes de manganese du 
type cryptoiaelane ou phyllomanganate, et par consequent de 
favoriser I'obtention d*oxyde de manganese au degre d'oxyda- 
5 tion le plus faible. L' agent reducteur peut etre choisi parmi 
I'acide borique, I'acide formique et le formaldehyde. 

Lorsque 1 » electrolyse principale est effectuee aprfes 
addition d*un agent reducteur au bain d • electrolyse , le 
precede de 1' invention permet d'obtenir du manganese sous 

10 forme metallique. A cet effet^ I'on traite par I'acide sulfu- 
rique 1 ' oxyde de manganese obtenu a 1 ' anode apres 1 ' electro- 
lyse principale, I'on ajoute eventuellement a la solution de 
sulfates obtenue un additif am^liorant le rendement cathodi- 
que tel que le pyrogallol, I'acide formique, le formaldehyde, 

15 I'alcool cyanamillique ou I'acide fumarique, et I'on soumet 
la solution obtenue a une seconde electrolyse, au cours de 
laquelle le manganese metal se depose sur la cathode, alors 
que 1' oxyde de manganese se depose faiblement sur 1' anode. Le 
materiau utilise pour la cathode est la stellite, et le matd- 

20 riau utilise pour 1* anode est choisi parmi le plomb, le 
graphite ou le titane anodise. 

Pour la seconde electrolyse, la teneur en sulfate de 
manganese du bain est ajustee entre 40 et 100 g/1. Le bain 
contient en outre de 10 a 90 g/1 de sulfate d'ammoniim ou de 

25 potassium, et eventuellement du chlorure de potassixm, addi- 
tionne de 1» additif precite ameliorant le rendement faradi- 
que. Le pH du bain est maintenu a une valeur entre 5 et 6,5. 
La dens it e de courant varie entre 4 mA/cm^ et 60 mA/cm^. 
Suivant la concentration en sulfate du bain, la temperature 

30 est fixee a une valeur entre 20 "C et 60'C, 

Cette seconde electrolyse peut etre effectuee dans une 
cellule a diaphragme. 

Lorsque la solution soumise a 1 ' electrolyse principale 
ne contient pas de zinc,^ 1» addition a cette solution d*un 

35 agent reducteur tel que par exemple I'acide borique, I'acide 
formique ou le formaldehyde, permet d'obtenir immediatement 
un depot de manganese metallique sur la cathode, sans que la 
seconde electrolyse soit necessaire. 
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A la fin de 1 ' Electrolyse principale, la bain d' electro- 
lyse restant est riche en acide sulfurique et il peut etre 
reutilise avantageuseiaent comiae solution acide pour I'etape 
de lixiviation. Ce recyclage du bain de 1 ' electrolyse princi- 
5 pale d'tine part permet d'eviter le retraitement ou le re jet 
de volumes importants d" effluents acides, et d' autre part 
rend le procede plus econoiaique, 

Suivant la nature des piles traitees,r le melange peut 
contenir des metaux tels que le cuivre, le nickel ou le 
10 cadmium, a des concentrations variables. 

Lorsque le melange de piles contient du cuivre, celui-ci 
peut €tre recupere par cementation de la solution obtenue 
apres la lixiviation. 

Lorsque le melange de piles contient du nickel et/ou du 
15 cadmium, le nickel et/ou le cadmium peuvent etre extraits de 
la solution obtenue apres 1 ' electrolyse principale, par une 
electrolyse selective. Lorsque la teneur en nickel et/ou en 
cadmium de la solution k traiter est inferieure a 40 g/1, 
1 » electrolyse selective est effectuee en circulation sur une 
20 boucle derivee apres 1 ' electrolyse principale. Si la teneur 
en nickel et/ou en cadmium de la solution a traiter est supe- 
rieure a 40 g/l, 1 « electrolyse selective est effectuee en 
statique. 

Pour 1 » electrolyse selective, le potent iel est maintenu 
25 entre 1,5 V et 5 V, le pH est fixe a une valeur allant de 4 a 
5,5, la temperature du bain est maintenue de preference entre 
25 et 50 °C- La cathode est avantageusement en tole de fer et 
1» anode en plomb allie. 

Le procede de la presente invention est illustre par les 
30 exemples suivants qui ne sauraient limiter 1 'invent ion - 

EXEjyrpLE 1 

Un melange de piles ayant la composition suivante 

- masse cathodique 72,8 g (oxydes de Mn, carbone, KOH) 

- masse anodique 28,8 g (Zn, KOH, Hg, oxyde de Zn) 
35 - acier 21,9 g 

- papier + plastique 7,8 g 

- tige contact anodique 0,6 g 
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a ete broye dans un broyeur a disques dentes^ a froid sous 
courant d'air sec, pendant 1 heure. La masse rdsultante a ete 
soimise a \xn tri magnetique a I'aide d'un separateur magneti- 
que classique. La fraction debarrassee des metaux ferreux a 
5 6td souialse a une flottation a temperature ambiante, sous 
agitation pneumatiqpie . La partie dense a ete soumise a une 
lixiviation par l*acide sulfurique a 150 g/1 a temperature 
ambiante sous agitation mecanique pendant 2 heures. Le pH de 
la solution a ete ajuste a 3,75 et un precipite d'oxyde de 
10 mercure s'est form6. Le pH de la solution obtenue apres 
filtration a dt^ ajuste a 2 par addition d'acide sulfurique- 
La solution a ensuite ete soimise a 1 'electrolyse principale 
dans les conditions suivantes : 

- MnS04 == 110 g/1 
15 - ZnS04 = 140 g/1 

- T = 80'C 

- I anodique = 1,2 A/dm^ (anode en plomb antimonie) 

- I cathodique = 2,4 A/dm^ (cathode en aluminium) 

- Rendement faradique en Mn02 : 68% 
20 - Rendement faradique en zinc : 80 % 

L' analyse par diffraction X du depot anodique confirme 
!• indexation selon e Mn02 (ASTM N. 30-0820). 

EXEMPLE 2 

Un lot de piles identique a celui de I'exemple 1 a ete 
25 traite de la m^me maniere que dans I'exemple 1 jusqu'a 1' eli- 
mination du precipite d'oxyde de mercure. Ensuite, le pH de 
la solution a 6te ajuste ^ une valeur de 2,5, puis on a 
ajoutd de I'acide formique. La solution a ensuite ete soximise 
a 1 ' electrolyse principale dans les conditions suivantes : 
30 - MnS04 = 110 g/1 

- ZnS04 = 140 g/1 

- T = 80-C 

- I anodique = 1,2 A/dm^ (anode en plomb antimonie) 

- I cathodic[ue = 2,4 A/dm^ (cathode en aluminium) 
35 - Rendement faradique en Mn02 : 25% 

- Rendement faradique en zinc : 89 %. 

L'oxyde de manganese forme lors de 1 ' electrolyse princi- 
pale a ete redissous par I'acide sulfurique. A la solution de 
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sulfate de manganese ainsi obtenue, on a ajoute du sulfate de 
potassium et du pyrogallol. Le pH de la solution a ete main- 
tenu a 5,8. La composition du bain etait la suivante ; 50 g/1 
de sulfate de manganese, 80 g/1 de sulfate de potassium, 
5 5 g/1 de chlorure d» ammonium et 0,5 g/1 de pyrogallol. La 
conductivite du bain etait de 52 mS a 18 "C et la densite de 
courant de 38 mA/cm* . Un depdt de manganese m^tallique s'est 
forme sur la cathode. 
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REVENDXCATXONS 

1, Precede de traiteiaent de piles electriques usagees 
en vue de la recuperation des Elements valorisables^ dans 

5 lequel on soumet les piles usagees a un traitement mecanique 
en vue de disloquer les enveloppes des piles, puis a un tri 
laagnetique en vue de separer les metaux ferreux, la fraction 
debarrassee des metaux ferreux etant ensuite soumise a une 
flottation en vue d'eliiainer les inertes, caracterise en ce 
10 que : 

- on soumet les boues minerales denses obtenues apres 
la flottation a une lixiviation par I'acide sulfurique ; 

- on a juste le pH de la solution obtenue apres lixi- 
viation a une valeur comprise entre 2,5 et 4 pour precipiter 

15 le sulfate et 1 ' oxyde de mercure et I'on separe le precipite 
obtenu ; 

- on reacidifie par addition d'acide sulfurique la 
solution obtenue apres elimination des composes du mercure, 
puis on la soumet a une electrolyse dite principale au cours 

20 de laquelle le zinc se depose sur la cathode et I'oxyde de 
manganese se forme a 1* anode. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que I'on utilise pour 1 ' electrolyse principale une cathode en 
aluminium. 

25 3, Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que I'on utilise pour 1 ' electrolyse principale, une anode en 
plomb allie, en graphite ou en titane anodise. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la temperature de mise en oeuvre est inferieure a 100 '^C. 

30 5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce 

que la temperature de mise eii oeuvre est comprise entre 20 °C 
et 95-C. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que I'on ajoute au bain d ' electrolyse un agent reducteur, 
35 7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 

que 1 'agent reducteur est choisi parmi I'acide borique, 
I'acide formique et le formaldehyde. 
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8. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que I'on utilise pour la lixiviation la solution riche en 
acide obtenu a la fin de 1 ' electrolyse principale. 

9. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
5 c[ue I'on soumet les piles a un broyage a froid sous courant 

d'air sec. 

10. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que l"on soumet a un second broyage, avant la flottation, la 
fraction debarrassee des metaux ferreux. 

10 11. Precede selon la revendication 1^ caracterise en ce 

c[ue I'on seximet la solution obtenue apres lixiation a ime 
cementation en vue d'extraire le cuivre^ avant d'ajuster le 
pH pour 1* extraction des composes de mercure. 

12. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
15 que I'on soumet la solution obtenue apres 1 • electrolyse prin- 
cipale a une electrolyse selective en vue d'extraire le 
cadmium et/ou le nickel. 

13. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce 
que I'on effectue 1 ' electrolyse selective a. un potentiel fixe 

20 entre 1,5 V et 5 V sous agitation pneumatique, a un pH entre 
4 et 5,5, la temperature etant maintenue entre 25'C et 50'C- 

14. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce 
que I'on utilise une anode en plomb allie pour 1 » electrolyse 
selective. 

25 15. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce 

que I'on utilise une cathode en tSle de fer pour 1' Electro- 
lyse selective. 

16. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce 
que 1 'electrolyse selective est une electrolyse statique. 

30 17. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce 

que 1 » electrolyse selective est une electrolyse en circula- 
tion sur une boucle derivee. 

18. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce 
que I'on traite par 1' acide sulfurique I'oxyde de manganese 

35 obtenu apres 1 ' electrolyse, I'on ajoute ^ la solution de 
sulfates obtenue du pyrogallol ou de 1' acide fermique et I'on 
seximet la solution obtenue a une secende electrolyse dans une 
cellule a diaphragme. 
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19, Precede selon la revendication 18, caracterise en ce 
que I'on utilise pour la seconde electrolyse une cathode de 
stellite et une anode en graphite, en ploitib ou en titane. 
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